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Acylphosphinoxidverbindungen, ihre Herstellung und ihre Verwendung 

Die voriiegende Erfindung betrlfft neue Acylphosphlnoxid verbindungen sowie ihre Herstellung 
und Verwendung als Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen, wie Uberzugsmitteln, LacKen 

und g.^g pgj^g Photoinitiatoren verschledenster Strul^turen bekannt 2,B. aroma- 

5 tische Ketone wie Acetophenon- und Benzophenonderlvate und Benzilketale, z^. Benzild^ 

(DE— OS 22 61 383), BenzpinSther (DE— OS 16 94 149), Thioxanthone (DE— OS 20 03 132) u.a.m. 
PhGtopolymerisierbare MalK«, die mit derartigen Initiatorsystemen gehSrtet werden. ^eigen jedoch 
eine unerwunschte Vergilbun^ die eine Verwendung dieser Systeme auf hellen (bzw. weiRen) Flachen 
Oder als Oberzug fur farbtreue Abbildungen unbrauchbar macht. Dies gilt ^uch fOr die m 
fo US^A-— 3668093 beschriebenen Acylphosphinverbindungen, die ubendies In ihrer Aktivitat schlechter 
sind als die oben bezelchneten Photoinitiatoren, die den Stand der Technik reprasentieren. 

Gegenstand der vorli^genden Erfindung sind Acylphosphinoxidverblndungen der allgemeinen 
. Formel(l) ^ 

R3 (I) 

O 

20 wobel^^ geradkettlgen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, den 

CyclohexyK den Cyclopentyl-, einen Aryl-, halogen-, alkyU oder alkoxyl-substltuierten Aryl-. einen S- 
Oder N-haltigen funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest steht; 

die Bedeutung von R' hat. wobei R^ und R^ untereinander gleich oder verschieden sein 

25 konnen oder fur einen Alkoxyrest mii 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur einen Aryloxy- oder einen Aryl- 
aikoxyrest steht, oder R^ und R^ zusammen mit dem P-Atom einen Ben20-1,3,2-dioxaphospholanrmg 

^''''^"r3 einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen. eSnen 3 bis 
12 Kohlenstoffatome enthaltenden cycloaliphatischen Rest, einen alkyi-, alkoxy-, alkylthio- 
30 substltuierten Phenyl- oder Naphthyirest, den Thienyl- oder Pyridyl rest, einen /J-AcetoxySthyl- oder 
^Carboxydthylrest oder fur die Gruppierung 

O 

II / 

— X-rC— P 

II \, 

O R* 

steht worin R' und R^ die oben angegebene Bedeutung haben und X fOr einen Phenylenrest oder einen 
2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden aliphatischen oder 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden cy- 
cloaliphatischen zweiwertigen Rest steht; ^^a**i«* mit H^r 
und wobei gegebenenfalls mindestens einer der Rests R^ bis R» olefinisch ungesSttigt ist, mit der 
Mafigabe, da6 Verbindungen der Formeln 



3S 



40 



45 



CH3 {b2w. cn-^O/v 



^ CH3O (bZW. CgHgO)- 5 5 

und 



(CaHg),— P— C^H = CHa 



55 




ausgenommeh werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung der effin- 
dungsgemaSen Acylphosphinoxidverblndungen. - 
^ Gegenstand der vorliegenden Erfindung Ist auch die Verwendung der Acylphosphinoxid- 

verblndungen nach Forme I (11), wobei 
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zusatzlich zu R^^ einen Methyl- oder Phenylrest bedeuten kann, sowie der Acylphosphinoxid- 
verbindungen der Formein 



CH3 (bzw. cu-O^ . r-y, 

CH3O (bzw, CgHsO)^ »J ^ >^ ' 



10 und 



ts 



(C4Ha)2-P-C-CH = CH, 

il II 

o o 



als Photointtiatoren in photopolymerislerbaren Massen, insbesondere Oberzugsmittein, Lacken und 
Druckfarben. ^ ^ 

Bezuglich der allgemeinen Formel (I) der erfindungsgemaBen Acylphosphinoxidverbindungen ist 
im einzelnen folgendes auszufOhren: 
20 kann sein ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, wie IVlethyl-, 

Athvl-. i-Propyl-, n-Propyl-, n-Butyl-. Amyl-. n-Hexyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Ar/K wie Phenyl-, 
Naphthyi-, halogensubstituiertes Aryl. wie Mono- oder Dichlorophenyl-, alkylsubstitulertes Phenyl- wie 
Methyiphenyl-. Athylphenyl-, Isopropylphenyl-, tert.-Butylphenyl-, DimethylphenyK alkoxysubstl- 
tuiertes Aryl-, wie Methoxyphenyl-. Athoxyphenyl-, Dimethoxyphenyl-, S- oder N-ha!tige funf- oder 
2S sechsgliedrlge Ringe, wie Thienyl-, Pyridyl- , ^ * . *i, 

AuSer der Bedeutung von R^ kann R^ sein ein Alkoxyrest mit 1 bis 6 C-Atomen, wie IVJethoxy-, 
Athoxy-, i-Propoxy-. Butoxy-, Athyloxyathoxy-, ein Afyloxyrest, wie Phenoxy-, Methylphenoxy-, ein afyl- 
substituierter Alkoxylrest, wie Benzyloxy-; 

R^ kann mit R^ zu einem Benzo- 1 ,3,2-dioxaphospholanring verbunden sein. 
30 R' kann sein ein Athyl-, i-Propyl-, n-Propyi-, n-Butyl-, i-Butyl-, tert.-Butyl-, l-Amyl-, n-Hexyl-, 

Heptyl-, n-Octyl-, 2-Athylhexyl-, i-Nonyl-, Dimethylheptyl-, LauryK Stearyl-, Cyclopropyl-, Cyclobutyl-. 
Cyclopentyl-, i-Methylcyclopentyl-, CyclohexyK I- Methyl cyclohexyK NorbornadlenyK Adamantyl-. 
Dimethyloctyl-. DimethylnonyK DimethyldecyK Methylphenyl-, Dimethylphenyl-, Trimethylphenyl-, 
tert.-ButylphenyK IsopropylphenyK MethoxyphenyK Dimethoxyphenyl-. i-PropoxyphenyK 
3S Methylthiophenyl-, a- und ^-Naphthyl-, Thienyl- Pyridyl-, ^-Acetoxyathyl- oder ^-Carboxyathylrest 
R' und R' kdnnen auSerdem C — C-Doppelbindungen enthalten, die es eriauben, den Photoinitia- 
tor in das Bindemittel einzupolymerisieren. 

Als Beisplele fur die erfindungsgemaSen Acylphosphinoxidverbindungen seien genannt: 

40 Isobutyroyl-methylphosphinsauremethylester 
Isobutyroyl-phenylphosphinsauremethylester 
Pivaloyl-phenylphosphinsSuremethylester 

2- Athy!hexanoy!-phenylphosphinsauremethylester 
Pivaloyi-phenylphosphinsaureisopropylester 

45 p-Toluyl-phenylphosphinsauremethylester 

0- Toluyl-phenylphosphlnsauremethylester 
2,4-Dimethylbenzoyl-phenylphosphinsauremethylester 
p-tert.-Butyi-benzoylphenytphosphinsaureisopropylester 
Pivaloyl-(4-methylphenyl)-phosphinsauremethylester 

so pivaioyl-phenylphosphinsSurevinylester 
Acryloyl-phenylphosphinsauremethylester 
Isobutyroyl-diphenylphosphinoxid 
Piva loyl-^iphenylphosph inoxid 

1- Methyl-1-cyclohexanoyl-dlphenylphosphlnoxid 
ss 2-Athylhexanoyi-diphenylphosphinoxid 

p-Toluyl-diphenytphosph inoxid 
o-Toluyl-diphenylphosphinoxtd 
p-tert.-8utylbenzoyldiphenylphosphlnoxld 

3- Pyridylcarbonoyi-diphenylphosphinoxid 
^ Acr/loyldiphenylphosphinoxtd 

Benzoyt-diphenylphosphinoxid 
2,2-Oimethyl-heptanoyl-diphenylphosphinoxid 

Terephthaloyi-blsHjiphenylphosphinoxid 
6S Adipoyl-bis-dlphenylphosph inoxid. 



4 



0OO7 5O8 

Die Herstellung derartlger Verbindungen gellngt durch Umsetzung von Saurehalogeniden der 
Formel ^ 

, R,-C-X' 

X' = CI. Br. mit Phosphinen der Formel 

IS R - aeradkettiaer Oder vereweigter C,- bis C.-AlkyI-, Oder Cycloalkylrest mit 5 Oder 6 C-Atomen. 
* " Dfe uSung kann r^inem Ldsungsmlttel wie einem Kohlenwasserstoff Oder Kohlenwasser- 
stoffg?mtechw!^ pltrSrr. Toluol, Cyclo'hexan. einem Ather. a"''^^^" '^^^^^^^^ 
Losungsmlttein, oder auch ohne LSsungsmlttel bei Temperaturen ^^ischen -3^^^^^^ +130 C. be 
vorzugt bei 10 bis 100«C, ausgefuhrt werden. Das Produkt kann aus dem Losungsm.ttel direkt auskri 
20 stallisiert werden, hinterbieibt nach dem Abdampfen oder wird Im Vakuum dest.lliert. 
Die Herstellung der SSurehalogenide 

O 

II 

und des substituierten Phosphlns R'R«POR* erfblgt nach Verfahren, die dem Fachmann der IJtera- 
tur^kannt sind (z3. Weygarid-Hilgetag. 0'9«"'«=h-Che,T,lsche Expenrnentie.^^^^^^ 4 Au^|. |- 
246—256, J. A. Barth-Verlag, Leipzig 1 970 sowie K. Sasse in Houben-Weyl, Band 1 2/1 . S. 208—208. 
30 G. Thieme-Veriag^ Stu^^^^^^^ erfindungsgemilien Verbindungen lilit sich folgendermaUen 

beispielhaft beschrieben: 



3S 



40 



45 



CH3O. O ^ / ^3 

isr . 



bzw. 

50 
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60 



65 




CH^CI 
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Geetgnete Phosphine sind zum Beispiel Methyldimethoxyphosphin, Butyldimethoxyphosphin, 
Phenyldimethoxyphosphin, Tolyldimethoxyphosphin, Phenyldlathoxyphosphin, Tolyldiathoxyphosphin, 
Phenyldlisopropoxyphosphln, Tolyldilsopropoxyphosphin, Phenyldibutoxyphosphin, Toluyldibutoxy- 
phosphin bzw. Dimethyl methoxyphosphin, Dibutylmethoxyphosphin, Dimethylbutoxyphosphin, Oiphenyi- 
5 methoxyphosphin, OiphenylSthoxyphosphin. Diphenylpropoxyphosphin, Oiphenyllsopropoxyphos- 
phin, Diphenylbutoxyphosphin die zu den erfindungsgemaBen Verblndungen fuhren. 

Als Saurehalogenide eignen sich Chloride und Bromide, besonders bevorzugt sind j'edoch 
Saurechloride. 

Beispiele fur die erfindungsgemaBen Verbindungen sind insbesondere fblgende: 

ro 



. 75 
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30 



35 



40 



45 



SO 
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Die Verbindungen der erfindungsgema&en Struktur zeigen eine sehr gute ReaktivitSt als Photoini- 
tiatoren fur photopolymerisierbare Monomere mit mindestens einer C — C-Mehrfachbindung und Mi- 
schungen derselben miteinander und mit bekannten Zusatzstoffen. Die erfindungsgemS&en 
Acylphosphinoxidverbindungen eignen sich besonders gut als Photoinitiatoren in photopolymerister- 

5 baren Massen fur Oberzuge und Lacke. Sie sind hinsichtlich der Vergtlbung der so erhaltenen Lacke 
bzw. Oberzuge bekannten Photoinitiatoren (z.B. Benzikiimethytketai) wait uberiegen. 

Bevorzugt sind dabei Acyl-phenyl-phospiiinsSureester t^zw. Acyldiphenyiphospiiinoxide, deren 
Acylrest sich von einer sekunddr- oder tertiar-substituierten aliphatischen CarbonsSure wie Pivalin- 
saure, 1 -IVIethylcyclohexancarbonsSure, Norbomencarbonsaure, or,a-Dimethylalkancarbonsauren 

10 (Versatic€>-Saure mit 9 bis 13 Kohlenstoffatomen), 2-Athylhexancarbonsaure« oder von einer substi- 
tuierten aromatischen Carbonsdure wie p-iVlethylbenzoesSure, o-MethyibenzoesSure, 2,4- 
DimethylbenzoesSure, 'p-tert.-butylbenzoesSure, 2,4,5-Trimethyibenzoesaure, p-IVlethoxybenzoesaure 
Oder p-Methylthiobenzoesdure ableiten. 

Als photopolymerisierbare IVlonomere eignen sich die Qbiichen Verbindungen und Stoffe mit 

IS potymerisierbaren C — C-Doppelbindungen, die durch z.B. Aryl-, Carbonyi, Amino-, Amid-, Amido-, 
Ester-, Carboxy- oder Cyanid-Gruppen, Halogenatome oder C — C-Doppel- oder C — C- 
Dreifachbindungen aktiviert sind. Genannt seien beispielsweise Vinylather und Vinylester, Styrol, Vinyl- 
toiuoi. Acrylsaure und IS^ethacrylsaure sowie deren Ester mitein- und mehrewertigen Alkoholen, deren 
Nitrile oder Amide, IVIalein- und Fumarester sowie N-Vinylpyrroildon; N-Vinylcaprolactam, N- 

20 VInyicarbazol und Allylester wie Diallyiphthalat. 

Als polymerlsierbare hohermoiekulare Verbindungen sind beispielsweise geeignet: ungesdttigte 
Polyester, hergestellt aus a,/3-ungesSttigten Dicarbonsauren wie iVIaleinsaure, Fumarsaure oder Itacon- 
sSure, gegebenenfells im Gemisch mit gesSttigten bzw. aromatischen Dicarbonsauren, wie AdipinsSure, 
Phthalsaure. TetrahydrophthalsSure Oder Terephthalsaure, durch Umsetzung mit Alkandiolen wie 

2S Athylenglykoi, Propylenglykol, Butandiol, Neopentylglykol oder oxalkyliertem Bisphenol A; Epoxida- 
crylate, hergestellt aus Acryl- oder Methacrylsaure und aromatischen oder aliphatischen Diglyci- 
dylathem und Urethanacrylate (z.B. hergestellt aus Hydroxyalkylacrylaten und Polyisocyanaten), sowie 
Polyesteracrylate (z.B. hergestellt aus hydroxylgruppenhaltigen gesattigten Polyestem und Acryl- oder 
MethacrylsSure). 

3o Qegebenenfalls konrien die photopolymerislerbaren OberzugsmitteL Lacke und Druckfarben auch 

als waSrige Disperslonen vorliegen oder zur Anwendung gebracht werden. 

Den photopolymerislerbaren Verbindungen, deren Zusammensetzung fur den jeweiligen Verwen- 
dungszweck dem Fachmann gelaufig ist konnen in an sich bekannter Welse gesSttigte und/oder unge- 
sattigte Polymere sowie weitere Zusatzstoffe wie Inhibitoren gegen die thermische Polymerisation, Pa- 

35 raffin, Pigmente, Farbstoffe, Peroxide, Verlaufshiifsmlttel, Fullstoffe, Mattierungsmittel und Glasfasem 
sowie Stabilisatoren gegen thermischen oder photochemischen Abbau zugesetzt sein. 

Solche Gemische sind dem Fachmann bekannt und Art und Menge der Zusatze hangen vom 
Jeweiligen Verwendungszweck ab. 

Die erfindungsgemdBen Verbindungen werden dabei im allgemeinen in einer Konzentration von 

40 0,001 bis 20%, insbesondere von 0,01 bis 15%, vorzugsweise von 0,1 bis 5%, bezogen auf die 
photopolymerisierbare Masse, eingesetzt. Sie kdnnen gegebenenfalls mit Beschleunigern kombiniert 
werden, die den hemmenden EinfluG des Luftsauerstoffs auf die Photopolymerisation beseitigen. 

Solche Beschleuniger bzw. Synergisten sind beispielsweise sekundare und/oder terL Amine wie 
Methyldiathanolamin, . Dimethyiathanolamin, Triathylamin. TriSthanolamin, p-Dimethylamino- 

46 benzoesS urea thy lester, Benzyl-dimethylamin, Dlmethylaminoathylacrylat, N-Phenylgh/cin. N-Methyl-N- 
Phenylglycin und analoge, dem Fachmann bekannte Verbindungen. Zur Beschleunigung der Aushar- 
tung kdnnen weiterhin aliphatlsche und aromatische Halogenide dienen wie 2-Chloromethyl- 
naphthalin, 1 -Chlor-2-chlormethy-naphthalin, sowie Radikalbildner wie Peroxkie und Azo- 
Verbindungen. 

so Als Strahlungsquellen fur das die Polymerisation solcher Mischungen ausldsende Licht verwendet 

man solche, die Licht vorzugsweise im Absorptionsbereich der erfindungsgemaGen Verbindungen aus- 
senden, d.h. zwischen 230 und 450 nm. Besonders geeignet sind Quecksilber-Niederdruckstrahler. 
-Mitteldruck- und Hochdruckstrahler, sowie (superaktinische) Leuchtstoffrohren oder Impulsstrahler. 
Die genannten Lampen konnen gegebenenfalls dotiert sein. 

55 Die in den nachstehenden Beispielen genannten Telle und Prozente bezlehen sich, soweit nicht 

anders angegeben, auf das Gewicht, Volumenteile verhalten sich zu Teilen wie Liter zu Kilogramm. 

Beispiel 1 

Zu einer Mischung aus 1350 Volumenteilen Petrolather {Siedebereich 40 — 70°C), 180 
so Volumenteilen N,N-Diathylanilin und 67 Volumenteilen Methanol werden unter Ruhren bei 0*C 225 
Telle Diphenylchlorphosphin, gelfist in 220 Volumenteilen Petrolather, zugegeben. Danach ruhrt man 
die Mischung noch 2 Siunden bei f^aumtemperatur. Nach Abkuhlung auf ca. +5*'C saugt das ausge- 
schiedene Aminhydrochlorid ab und destilllert das Filtrat zunachst bei 1300 — 2500 Pa, um alias 
Leichtsledende zu entfemen. Sodann wird das Diphenylmethoxyphosphin bei 1 3 bis 1 30 Pa fraktioniert 
destilllert. Sdp, pg 1 20 — 1 24«»C. Ausbeute: 1 7 5 Telle (80% bezogen auf Diphenylchlorphosphin). 
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Zu 36,2 Tellen Pivaloylchlorid tropft man unter Ruhren bei 30 — 60*'C 64.8 Telle Diphenylmeth- 
oxyphosphin zu. Nach vollendeter Zugabe ISBt man noch 30 min nachreagieren, kuhit auf 0 — 10«C ab 
und kristaflisiert das ausgefallene Produkt aus Cyclohexan urn. 

5 Ausbeute: 69.5 Telle PIvaloytdiphenylphosphinoxid (8 1 % der Theorle). 
Schmp. 1 10—1 IZ^'C, NMR {CDCIg,^), 1,33 (S). 7.4 — 8.0 (m) 

Analyse C„H,X>J> (286): C 7 1 .33 H 6.64 P 1 0.84 
to get: C 71.0 H 6,5 P 1 1.0 

Belsplel 2 

Zu 77 Tellen Toluylsaurechlorid werden 108 Telle Methoxydiphenylphosphln (nach Belsplel 1 
hergestellt). gelost in 200 Volumenteilen Toluol, zugegeben. Danach wird 60 mIn auf 50°C erwSrmt, 
rs dann abgekuhlt. der NIederschlag von Toluyldlphenyiphosphinoxid abgesaugt und aus Cyclohexan urn- 
kristallislert. Ausbeute 1 1 7 Telle (73% d. Th.). Schmp. 1 05*C 

NMR (CDCI3, 6): 2,35 (S); 7,2—8 (m) 

20 Analyse CaoH^yOjP (320) ber.: C 75,00 H 5,31 P 9,69 

gef.: C75,3 H 5.8 P 9.3 

Belsplel 3 

In Analogie zu Beispiel 2 werden aus 77 Tellen 2-Methylbenzoes§urechIorid und 108 Tellen 
2S Methoxydiphenylphosphln 1 34 Telle 2-Methylbenzoyl-dlphenylphosphinoxid hergestellt, Ausbeute 
84% d.Th., Schmp. 1 07oC 

NMR (CDCI3, S): 2.5 (S); 7.2—8 (m); 8.8 (m) 

30 Analyse C.oH,,O.P (320) ber.: C 75.0 H 5,31 P 9.69 

gef.: C 74.7 H 5.4 P 9.5 

Belsplel 4 

In Analogie zu Belsplel 1 werden 41,3 Telle p-tert.-Butylbenzoesaurechlorid mit 45.4 Tellen 
35 Methoxydiphenylphosphln. gelOst In 20 Tellen Toluol, bei 50*C In 90 mIn umgesetzt. Nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmlttels am Rotations-Verdampfer wird aus Cyclohexan umkristalllslert. 



40 



Ausbeute: 63 Telle (83% d.Th.) Schmp. ISB^C 
NMR {CDCI3, S): 1.3 (S); 7.3—8,1 (m); 8.5 (d) 

Analyse C23H.3O2P (362) ber.: C 76,24 H 6.35 P 8,56 
gef.: C76.0 H6.5 P 8.7 



Belsplel 5 

46 In Analogie zu Beispiel 2 werden aus 52 Teilen Terephthalsauredichlorid, gelost In 200 Tellen 

Toluol, und 108 Teilen Methoxydiphenylphosphln 46 Telle Terephthaloyl-bis-diphenylphosphinoxld 
hergestellt (Ausbeute 35% d.Th,) Schmp. 205**C. 



50 



NMR (CDCI3, S): 6.8—8.2 (m) 

Analyse Ca-Hj^O.P. (534) ber.: C 71 ,91 H 4,49 P 1 1 ,61 
gef.: C71,8 H 4,8 P 11,0 



Beispiel 6 

55 In der Arbeitsweise wie nach Beispiel 2 werden aus 80 Teilen 1-Methyl-l -cyclohexan- 

carbonsSurechlorid und 108 Teilen Methoxydiphenylphosphln ohne Losungsmittel lOOTeile 1 -Methyl- 
cyclohexylcarbonyldlphenylphosphinoxld als dliges Rohprodukt erhalten. das durch Chromatograp- 
hleren an Kieselgel (Laufmittel Toluol) gereinigt wird. 

60 Ausbeute: 42 Telle (26% d.Th.) Schmp. 80<»C 

NMR (CDCI3, S): 1,4 (S); 1.1—1.6 (m); 2.1—2.4 (m); 7.3—8.0 (m) 



65 



Analyse C.0H33O2P (326) ber.: C 73.62 H 7.06 P9.51 
gef.: C 73,3 H 7,1 P 9.6 
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Beispiel 7 

In Analogie zu Beispiel 1 werden aus 88 Teilen 2-Methyl-2*3thyihexansaurechlorid und 108 
Telten Methoxydiphenylphosphin 165 Teile 2 - Methyl - 2 - Athyl - hexanoyi - diphenyl- 
phosphinoxid als dliges Rohprodukt erhalten. Durch SSulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: 
5 Toluol/Ather 3:1) erhalt man das Produkt als teicht gelbliches Ql Ausbeute 154 Teile (90% d.Th.) 

NMR (CDCI3, Sh 1^ (S); 0.5—2^ {m): 7^—8.1 (m) 

Analyse Ca^HjyOjP (342) ber.; C 73,68 H 7,89 P 9,06 
w get: C, 73,9 H 8,1 P 9,4 

Beispiel 8 

Analog zu Beispiel 1 tropft man bei 50® C 43,2 Teile Methoxydiphenylphosphin zu 35.3 Teile 2,2- 
Dimethylheptancarbonsaurechlorid (®Versatic-Saurechiond). Man ruhrt 3 h bei 50^C, kOhIt auf 15°C 
15 ab und ruhrt die MIschung in elne Aufschlammung von 60 g Kieselgel In 350 ml Toluol ein, ruhrt noch 
eine Stunde unter Eiskuhlung. Dann wlrd abgesaugt und das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck 
abdestilllert. Versatoyl-diphenylphosphinoxid hinterbieibt als viskoses Ol. 

Ausbeute 62 Teile (90% dTh.) 
20 NMR {CDCI3, S): OA— 2,3 (m); 7^—8,1 (m) 

Analyse Cj,H„OaP (342) ber.: C 73,68 H 7,89 P 9,06 
get.: C 73,6 H 8,1 P 8.6 

26 Beispiel 9 

Zu einer Mischung aus 600 Volumen-Teilen PetrolSther, 263 Teilen N,N-Diathylanilin und 120 
Teilen Isopropanol tropft man mnerhalb einer Stunde bei 0°C 143 Teile Phenyldichlorphosphin. 
Oanach wird noch 1 h bei Raumtemperatur geruhrt, und dann nach Aufarbeitung wie in Beispiel 1 be- 
schrieben destilllert. Das Dtlsopropoxy-phenylphosphin destilliert be! 68 — ^72*'C/40 Pa, Ausbeute 126 

30. Telle (69% d.Th.) 

158 Teile Diisopropoxyphenylphosphin werden unter gutem RQhren bei 50 — 60^C langsam zu 
84 Teilen PivalinsSurechlorld zugegeben. Man ruhrt weitere zwei Stunden und fraktioniert im Vakuum. 
Pivaloyl-phenylphosphinsSureisopropylester destilliert bei 119 — 121®C/67 Pa. 

3S Ausbeute 112 Telle (60% d.Th.) 

NMR (CDCI3. S) 1,25 (S); 1,33 (t); 4,5 (m); 7.3—8 (m) 

Analyse; Ci4H2,03P (268): ber.: C 62,68 H 7,84 P 1 1,57 

gef.: C63,0 H 8,0 P 11.4 

40 

Beispiel 10 

Zu einer Mischung aus 1 000 Volumenteilen Toluol, 421 Volumenteiten N,N-Oldthylanilln und 1 00 
Volumenteilen Methanol werden bei O^C 214 Telle Phenyldichlorphosphin zugegeben. Danach ruhrt 
man noch 1 Stunde bei Raumtemperatur, saugt den Niederschlag von Aminhydrochlorld ab und fraktio- 
4S niert. Das Dimethoxyphenylphosphin destilliert bei 46 — 50^(^26 — 39 Pa. 

Ausbeute: 1 90 Teile (93% d.Th.) 

Zu 78,7 Teilen Pivaloylchlorid werden bei 15**C 110,5 Teile Dimethoxyphenylphosphin zuge- 
so tropft. Man erwarmt danach noch 30 min auf 50*^0 und destilliert dann das Reaktlonsgemisch. 
Ptvaloyiphenylphosphinsauremethylester geht bei 104 — 107^^40 Pa Ober. 

Ausbeute: 101,3 Teile (65% d.Th.) 

NMR (CDCI3, S): 1,3 (S); 3,75 (d); 7,4—8 (m). 

ss 

Analyse: C^H^OjP (240) ber.: C 60,0 H 7,08 P 12,9 

gef.: C59,8 H 6,9 P 12,4 

Beispiel 1 1 

60 Zu 1 63 Teilen 2-Athylhexansaurechlorid werden bei 30**C 1 70 Teile Dimethoxyphenylphosphin 

(Beispiel 4} zugetropft. 

Anschliefiend wird 50 min bei 50*»C geruhrt. dann im Olvakuum fraktioniert. 
2-Athyl-hexanoyl-phenylphosphinsauremethylester geht bei 160 — 168*>C/160 Pa uber. 

66 
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Ausbeute: 230 Teile (81% d.Th.) 

NMR (CDCIj, d): 0.6—2 <m); 3.2 (q); 3.8 (d). 7,3—8 (m) 

Analyse: C.Ji^OJP (281 ) ber.: C 64,06 H 7,83 P 1 1 ,03 
5 get.: C 63,8 H 8,1 P 1 1 ,0 

Belspiel 12 

2u 1 55 Teilen 4-Methylbenzoylchlorld, gelost in 250 Volumenteilen Toluol, werden bei 30^C 1 70 
Teile Olmethoxyphenylphosphin zugegeben. Man laSt 60 min nachreagieren, kuhit dann auf O^'C ab. 
fo und saugt den Niederschlag ab. Nach dem Umkristallisieren a us Cyclohexan schmilzt4-Methylbenzoyl- 
phenylphosphinsdureme thy fester bei 99 — lOI^'C. 

Ausbeute: 180 Teile (65% d.Th.) 
NMR: 2,25 (S); 3,7 (d); 7—8,1 (m) 

15 

Analyse: C.nH.JOJP (274) ber.: C 65.69 H 5,47 P 1 1 .31 
gef.: C65,7 H 5,6 P 11.0 

Beispiel 13 

20 EIn deckend pigmentierter Lack wlrd hergestellt aus elner MIschung von 100 Teilen des Umset- 

zungsprodukts aus BIsphenol- A-diglydidyiSther und 2 Mol Acrylsaure, 122 Teilen Butandiol-1 .4- 
diacrylat. 6 Teilen n-Butanol. 122 Teilen TlOj-Pigment. Lacke dieser Art sind dem Fachmann bekannt. 
2u dieser MIschung gibt man 6.5 Teile 2-Methylbenzoyl-diphenylphosphinoxid als Photo initiator. Der 
fertig formulierte Lack wird in einer Dicke von 75 ju auf Glasplatten aufgerakelt und mit einer Hg- 

26 Hochdrucklampe {Leistung 80 W/cm Bogenlange) bestrahlt. Der Abstand Lampe — Lackfilm betrug 1 0 
cm. Die Proben wurden in einer Inertgasatmosphare auf einem in seiner Laufgeschwindigkeit kon- 
tlnuierlich verstellbaren Transportband unter der Lampe hindurchgezogen. 

Bel Transportbandgeschwindigketten bis zu 6 nn/min erhSIt man kratzfeste. durchgehSrtete und 
volllg wei&e Lackffime. 

30 Beispiel 14 

Zu eInem Bindemittel aus 65 Teilen eines Umsetzungsproduktes aus Bisphenol-A-diglycidylather 
mit zwei Aquivalenten Acrylsaure und 35 Teilen Butandiol-1,4-diacrylat werden jewells drei Teile Pho- 
tolnitiator gegeben. Diese Mischungen werden in einer Schichtdlcke von 80 ju mit einer Rakel auf Glas- 
platten aufgezogen und bestrahlt (Hg-Hochdrucklampe, 80 W/cm Bogenlange. Abstand 10 cm). Die zur 

35 Erzlelung einer nagelharten, kratzfesten OberflSche notwendige Bestrahlungsdauer wird durch die 
maximal mfigllche Transportbandgeschwindigkeit wiedergegeben, mit der die Proben under der Lampe 
durchgezogen werden konnen. Es wurden beispielsweise folgende Werte gemessen: 

Tabeile 2 

40 Hirtungsaktivitit der Photoinitlatoren 



Maximale Transportbandgeschwindig- 
keit in m/min 

unter Luft, 



45 




unter 


unter 


Zusatz von 3% 


Initiator 


Luft 


Inertgas 


N-Phenylglycin 




Pivaioylphenylphosphin- 










sauremethylester 


10 


150 


10 


SO 


Toluyi-phenylphosphin* 






25 


sauremethylester 
2-Athylhexanoyl-phenyl- 


10 


70 




phosphinsauremethyiester 




40 




85 


Toluyl-diphenylphosphinoxid 




70 


25 


2-MethylbenzoyWiphenyl- 




70 






phosphinoxid 








Pivaloyldiphenyl- 




150 


25 


50 


phosphlnoxid 


11 


Benzoyldiphenylphosphin 










(US — PS 3 668 093) 


<10 


<12 






p-Oimethyiamlnobenzoyl- 










diphenylphosphin 
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Beispiel 1 5 

Zu einem nach Beispiel 14 hergestellten Lack warden 3% N-Phenylgtycin zugegeben. An- 
schlie&end winj wie in Belsplet 14 auf Glasplatten aufgezogen und belichtet. Die Ergebnisse folgen aus 
Tabelle 2. 

5 

Belspiei 16 

Durch Veresterung von 431 Tellen Maleinsaureanhydrid und 325 Tellen PhthalsSureanhydrid mit 
525 Teilen Propylenglykol 1 ,2 wird ein ungesattigter Polyester hergestellt. Nach Zugabe von 0,01 % Hy- 
drochlnon wird von dem Polyester eine 66 prozentige Losung In Styrol hergestellt. 97 Telle dieses UP- 
10 Harzes werden mit 1,5 Teilen PIvaloyldiphenylphosphinoxid versetzt. 

Fur die Lichthartungsversuche werden zu 100 Teilen dieser Mischung 10 Telle einer 1 
prozentlgen Losung von Paraffin (Erweichungsbereich 50 — 52®C) in Styrol zugesetzt und das Hara auf 
Glasplatten mit einem FilmaufziehgerSt der Spalttiefe 400 fx aufgetragen. Nach etwa einminutigem 
Abluften werden die Filme mit Leuchtstofflampen (Philips TLA 05/40 W), die im Abstand von 4 cm an- 
15 gebracht sind, belichtet. 

Nach einer Belichtungsdauer von 4 min haben die Filme eine Pendelharte von 76 s (nach Konig) 
und sind schleif- und schwabbetfahig. 

- Beispiel 17 

20 Ein nach Beispiel 14 hergestelites BIndemittel wird mit Jeweils drei Teilen eines Photoinitiators 

laut Tabelle 2 gemischx und anschlieBend in einer Schichtdicke von 76 p. auf weiBes Photopapier auf- 
gezogen und unter Inertgas mit einer Geschwmdigkeit von 72 m/min unter einer Hg-Hochdrucklampe 
(Leistung 80 W/cm Bogeniange) hindurchgezogen. Die so gehSrteten Proben waren nagelhart und 
hochglanzend. Wie Tabelle 3 zetgt, ubertreffen die erfindungsgemaBen Verbindungen bei weitem den 

25 Stand der Technik. der durch die Initiatoren Benzildimethylketal und das Gemisch Benzildimethyl- 
ketal/Benzophenon/Methyldiathanoiamin charakterisiert ist. 

Tabelle 3 

Vergilbung photopolymerisierter Lacks 



30 



35 



^ diSthanolamin (2 



50 



Vergilbung 
gemessen nach 
angewandte Yellowness- 
Initiator Ko nzentration -Index +) 

Benzildimethylketal 3% 9»20 

Benzildimethylketal/ l 

Benzophenoo/M ethyl- > S% 8,15 
:1:3) J 



Pivaloyl-diphenyl- 3% -3,33 

phosphinoxld 



^ p-Toluyl-diphenyl- 

phosphinoxid 3% —3,72 



Pivaioyl-phenyl- 

phosphinsauremethyiester 396 —2^34 

+) Yellowness-Index nach ASTM D 1925 — G7 
mit Gerat DMC 25 der Fa. Zeiss 



65 Beispiel 18 

Zur Messung der Hartungsaktivitat der erfindungsgemaBen Verbindungen in photopolymertsier- 
baren ungesattigten Potyesterharzen wurde der Temperaturverlauf wahrend der Belichtung aufge- 
zeichnet. Dazu wurden fblgende Harze hergestellt: 

Harz A: Durch Schmelzkondensation von MaleinsSure, o-Phthaisaure, Athylenglykol und 
so Propylengtykol-1 ,2 im Molverhaltnis 1:2:2,4:0,85 erhSIt man einen ungesattigten Polyester mit einer 
SSurezahl von 50. 

Harz B: Aus Maleinsaure, Tetrahydrophthalsaure und DiSthytenglykol im Molverhaltnis 1:0,5:1,5 
erhalt man ein UP-Harz der Saurezahl 46. 

Zur Anwendung werden beide Harze 65 prozentig in Styrol gel5st und mit 100 ppm Hydrochinon 
65 stabillsiert. 
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10 g eines solchen Harzes werden mit 0,35% des Jeweiligen Photoinitfators sensibilisiert und 
danach in einer WeiBblechschale (Durchmesser 3,8 cm) bestrahlt die zur WSrme Isolation in 
Polyurethan-Hartschaum eingebettet ist. Als Strahlungsqueile dient ein UV-Feld (87 x 49 cm) aus zehn 
nebenelnander angeordneten Lampen fTUV 40 W/0,5, Phillips, der Abstand zur Probe betrSgt 10 cm). 
Der Temperaturverlauf im Harz wahrend der Hartung wird uber ein Thermoelement mit Schreiber regl- 
strieit. Die erhaltenen IS/leGwerte sind In Tabelle 4 zusammengefaSt. 



to 



IS 



20 



25 



30 



Tabelle 4 

Temperaturverlauf wahrend der Photopolymerisation 



maximal 



Photo-Initiator 


Konzen- 
zentra- 
tlon 


Harz 


Hartungszeit 
(Zeit zwischen 
25^C und 

T„,ax> 


erreichte 
Proben- 
temperatur 

' max * ^' 


Pivaloyl-phenylphosphln- 
sSuremethylester 


r 0.35% 


A 


1 8 min 
15s 


106 




t 0,35% 


B 


13 min 


112 


Toluyl-dlphenylphosphinoxid 


1 0,35%s 


A 


1 5 min 
15s 


122 




I 0,35% 


B 


10 min 
5s 


133 


4-tert.-Butyl-benzoyl-dl- 
phenylphosphinoxid 


0,35% 


A 


14 min 
55 s 


120 


Terephthaloyl-bis-diphenyl- 
phosphinoxid 


0,35% 


A 


21 min 
15 s 


109 



35 PatantansprQche 

1 . Acylphosphfnoxidverbindungen der aligemeinen Formel 



40 



O 

/II 
O 



(I) 



45 wobel 

R' fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, den 
Cyclohexyl- den Cyclopentyl-, einen Aryl-, halogen-, alkyi- oder alkoxyl-substituierten Aryl-, einen S- 
oder N-haltigen funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest steht; 

R' die Bedeutung von R' hat. wobel R' und R* unterelnander glelch oder verschieden sein konnen. 
60 Oder fur einen Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. fOr einen Aryloxy oder einen Arylalkoxyrest 
steht. Oder R^ und R^ zusammen mit dem P-Atom einen Benzo-1 .3,2-dioxaphospholanring bilden; 

R' fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 1 8 Kohlenstoffatomen. einen 3 bis 
12 Kohlenstoffatome enthaltenden cycloaliphatischen Rest, einen alkyI-. alkoxy-, alkylthio- 
substituierten Phenyl- oder Naphthylrest, den Thienyl- oder Pyridylrest, einen ^Acetoxyathyl- oder 
55 ^Carboxyathylrest oder fur die Gruppierung 

O R^ 



II / 



50 




Steht. worin R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben und X fur einen Phenylenrest oder einen 
2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden aliphatischen oder einen 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten* 
65 den cycloaliphatischen zweiwertigen Rest steht; 
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und wobel gegebenenfalls mindestens einer der Reste bis R' olefinisch ungesittigt ist. mit der 
Mafigabe, daS Verbindungen der Formeln 



CHg (bzw. cn -(Oy^ 

CH3O (bzw. CgHgO)-^ ^ 



TO 



16 



und 

{C4H 9)2— P— C— CH = CH, 

II II 

O O 



ausgenommen werden. 

2. Acylphosphinoxidverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da& ein tertlarer 
aliphatischer Rest ist. 

3. Acylphosphinoxidverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi R' eIn mono-, 
20 di- Oder trialkylsubstituierter Phenyirest ist, wobei der oder die Alkylreste 1 bis 8 Kohlenstoffatome ent- 

halten. 

4. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphinoxidverblndungen nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da& man SSurehalogenide der allgemeinen Formel 

25 O 

R3— C— X' 

-worin X' fOr Chlor oder Brom steht und R^ die oben genannte Bedeutung hat, mit einem Phosphin der 
30 allgemeinen Formel 

R' 

^P— OR* 
R^^ 

worin R^ und R* die oben genannte Bedeutung haben und R* fur einen geradkettigen oder verzweigten 
1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkylrest oder einen Cycioalkylrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffa- 
tomen stehen, bei Temperaturen zwischen —30 und +130®C gegebenenfalls In Gegenwart eines In* 
^ erten organischen Ldsungsmittels umsetzt. 

5. Verwendung der Acylphosphtnoxide der allgemeinen Formel 

. Ri O 

^ ^p_C_R3/ (II) 

nach Anspruch 1, 2 oder 3, In der R^' zusatzlich zu R^ einen Methyl- oder Phenyirest bedeuten kann, 
so sowie der Acylphosphlnoxld-Verbindungen der Formeln 



CH3 (bzw. cn 



CH3 

CH3O (bzw. CgHgO)-^ II 

und 

^ (C^HJ^— P— C— CH = CH- 

II II 

o o 

65 sis Photoinitlatoren in photopolymerisierbaren iVlassen. 
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5 



to 



6. Verwendung der Acylphosphinoxide nach Anspruch 5, in Komblnation mit sekundaren 
und/oder tertiSren Aminen. 

Revendications 

1. D^rivSs d'oxydes d'acyl-phosphines de la fbrmute g€n6rale 

R' O 

^p_J!_R3 II), 

/II 
R2 O 

dans laquelle .^^ , . 

d6signe un radical alcoyie en ^ d chaTne droite ou ramiMe, un groupe cyclohexyle ou 

IS cyclopentyle, un groupe aryle 6ventuellement halo-, alcoyi- ou alcoxy- substitu6 ou un group 
h6t6rocyclique penta- ou hexagonal avec des atomes de soufre ou d'azote; 

poss^de les significations d6finies pour H\ R^ et R^ pouvant Stre identiques ou diffSrents, ou 
peut aussi repr^senter un radical alcoxy en C, d Cg ou un groupe aryloxy ou aryl-alcoxy, R^ et R» pouvant 
de plus former avec I'atome de phosphore adjacent un noyau ben20-l,3,2-dloxa-phospholanne; 

20 R^ repr6sent6 un radical alcoyie en d C,8 d chaTne droite ou ramifi6e. uri groupe cyclo- 

allphatique en Cg d C„, un groupe ph6nyle ou naphtyle alcoyK alcoxy ou alcoylthio-substitui. un 
groupe thldnyle, pyrldyle, ^acdtoxy-dthyle ou ^arboxy-6thyle ou un groupe de la fomnule 

O R^ 

^« _ w y 

0 R* 

30 dans laquelle R^ et R^ possddent la signification d6finie ci-dessus et X d6signe un groupe ph6nyldne, un 
groupe aliphatique bivalent en d Cq ou un groupe cycloaliphattque bivalent en d C^, 
Tun au molns des restes R^ d R^ pouvant le cas dch^ant comporter une insaturation ol^finique, Stant 
cependant exclus les composes des formules 



36 



40 



46 



CHgCou CI) 
CH3O (ou CgHgO) 




et 



(^♦He)^— P— C--CH = CHj . 
O O 

2. 06riv6s d'oxydes d'acyl-phosphlnes sulvant ta revendlcation 1, caractdris^s en ce que R' 
reprSsente un groupe aliphatique tertiaire. 

3. D6riy6s d'oxydes d'acyl-phosphines sulvant la revendicatlon 1, caract6ris6s en ce que R^* 
60 repr6sente un groupe ph6nyle mono-, di- ou tri-alcoyl-substltu^ par un ou des radicaux alcoyie en C, d 

C-. 

4. Proc6d6 de preparation de d^rivds d'oxydes d'acyl-phosphines suivant I'une des revendications 
pr^cddentes, caract^risd en ce que Ton fait r6agir un halog^nure d'acide de la formule generate 



66 



dans laquelle X' ddslgne un atome de chlore ou de bronne et R^ possdde la signification ddfinie, et une 
60 phosphine de la formule g^ndrale 

R' 

"^P— OR* , 

66 R* 
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dans laquelie et possddent la signification ddflnie et R^ designs un radical aicoyle en d Cg d 
chaTne droite ou ramifide ou un groupe cyclo-alcoyi en ou C^, d des temperatures comprises entre 
—30 et +130°C, ^ventueilement en presence d'un solvant organique inerte. 
5. Utilisation d'oxydes d'acyl*phosphines de la fbrmule gdndrale 

5 

R^ 0 

\ II 

/II 

fO R2 O 

suivant I'une des revendications 1 , 2 et 3, dans (aquelle R^' possSde les significations d6finies pour R^ 
et peut en outre repr^senter un groupe mSthyle ou ph^nyle, ainsi que des bxydes d'acyl-phosphines des 
fbrmules 



15 



20 



25 



55 



CH3(ou CI) 



CH3O (ou CgHgO) 

et 

(C^He)^— P— C— CH=CH. 

II II 

o o 

comme photonnitiateurs dans des compositions photopolymerisables. 

6. Utilisation d'oxydes d'acyl-phosphines suivant la revendlcatton 5 en combinaison avec des 
30 amines secondaires et(ou) tertiaires. 

Claims 

1. An acylphosphlne oxide compound of the general formula 

35 

Ri 0 

\ II 

P— C— R3 (1) 

40 R2'^0 

where 

is a straight-chain or branched alkyi of 1 to 6 carbon atoms, cyclohexyl, cyclopentyl, aryl which 
is unsubstituted or substituted by halogen, alkyI or alkoxy, or an S-contalnIng or N-containing five- 
45 membered or six-membered heterocyclic radical, 

R* has one of the meanings of R^ (but R' and R* nnay be Identical or different), or is alkoxy of 1 to 6 
carbon atoms, aryloxy or aralkoxy, or R^ and R* together with the P atom form a benzo-1 ,3^-dioxo- 
phospholane ring, and 

R3 is straight-chain or branched alkyI of 2 to 18 carbon atoms; a cycloaliphatic radical of 3 to 12 
50 carbon atoms; phenyl or naphthyl which are substituted by alkyI, alkoxy or thioalkyi; thienyl or pyridyl; 
^acetoxyethyl or j3-cart>oxyethyl; or is the group 



— X- 




60 where R' and R* have the above meanings and X is phenylene, an aliphatic divalent radical of 2 to 6 
carbon atoms or a cycloaliphatic divalent radical of 3 to 6 carbon atoms, and one or more of the 
radicals R' to R^ may be olefinically unsaturated, with the proviso that compounds of the formulae 
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CHg (or CI) 




CH30 (or C2H5O) - J " g 

o o 

(C^He),— P— C— CH=:CH2 

il II 
00 

are exciuded. 

2. An acylphosphtne oxide compound as claimed In ciaim 1, wiiereln is a tertiary aliphatic 
76 radical. 

3. An acylphosphlne oxide compound as claimed in claim 1, wherein is mono-, dl-or tri-ailcyl- 
substltuted phenyl, each alkyi being of 1 to 8 carbon atoms. 

4. A process for the preparation of an acylphosphlne oxide compound as claimed in any of the 
preceding claims, wherein an acid halide of the general formula 

20 

O 

R3— C— X' 

28 where X' is chlorine or bromine and has the above meaning, is reacted with a phosphine of the 
general formula 

R^ 

^p_0R4 

R' 

where R^ and R^ have the above meanings and R^ is straight-chain or branched alkyI of 1 to 6 carbon 
atoms or cycioalkyi of 5 or 6 carbon atoms, at from —30 to +11 0*'C, in the presence or absence of an 
35 inert organic solvent. 

5. Use of an acylphbsphine oxide of the general formula 

R^ O 

40 ^P— c'— R3' (II) 

as claimed In claims 1, 2 or 3, where R", in addition ta R«, may be methyl or phenyl, and of an 
45 acylphosphlne oxide compound of the formula 



CH3 (or CI) 

SO 



or 

ss 



CH3O (or C2H5O) - P ^ 



(C.HJ.— P— C— CHsrCHj 

1! II 
o o 

60 as a photo initiator in photopolymerizable compositions. 

6. Use of an acylphosphine oxide as claimed in claim 5 in combination with a seconder/ and/or 
tertiary amine. 
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